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(g) Phosphonit I der Formel 1 oder 2 




R1, R2, R5, R6, R7, R8, R9 unabhangig voneinander Was- 

serstoff, eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Koh- 

lenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Koh- 

lenstoffatomen, 

R3 H oder Methyl, 

R4 i-Propyl oder t-Butyl, 

X F, CI oder CF 3 

n 1 oder 2. 
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Beschreibung 

-100011-Die vorliegende Erfindung betrifft neue Phosphonite, insbesondere Oielatphosphonite, \ferfahrenzu ihrer Her- 
S2. U^mendung als Ligand in tJbergangsmetallkomplexen, neue Ubeigangsmetallkomplexe Verfahrei, mm*- 
S£gZ VenLdung^usKatalysaLun^^ 

KrChelatphosphonite, Nickel-Komplexe mit solchen Phosphoniten als Iiganden und die ^rwendung solcher 

mm^S^S^StSSSiiSS beschreiben ein Verfahren zur Hydrocyanierung von ungesaUigten organi- 
KnVerbiBdungenunddi 

niSSgand .Die beschriebenen Chelatphosphonite weisen zwar eine gute Stabihtat unter den eDts P^ h ^ e ?£f- 
rion^nfcWna^^ 

der ffi to ■Katalysator*. Weiterhin ist eine Verbesserung der Selektivitat des lUtalysato^ beisp,e sweise be, der 
HydroTy^erung von Butadien hinsichdich 3-Pentennitril oder bei der Hydrocyanierung von 3-Pentemntnl hinsichdich 
AriiDodinitril und eine Verbesserung der Raum-Zeit-Ausbeute wunschenswert. .. 
f^^E^ S die technische Aufgabe gestellt, als Chelatphosphonit geeignete Phosphonite ^be^tzustellen, die 
oie Hydrocyanierung von ungesattigten organischen Verbindungen bei hoher Stability hoher Reakuvitat und hoher Se- 
lektivitat des Katalysators auf technisch einfache und wirtschaftliche Weise ermoghcht 
[0005] DemgemaB wurden Phosphonite I der Formel 1 oder 2 
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Rl, R2, R5, R6, R7, R8, R9 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen, oder eiiie Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
R3H oder Methyl, 
R4 i-Propyl oder t-Butyl, 
XF,CloderCF 3 

55 solSverfahren zu ihrer HersteUung, ihre Verwendung als Ligand in Obergangsmetallkomplexen, neue Ubergangsme- 
tallkomplexe, Verfahren zu ihrer HersteUung, ihre Verwendung als Katalysator und Verfahren in Gegenwart solcher 
Ubergangsmetallkomplexe als Katalysator gefunden. . 
[0006] ErfindungsgemaB sind die Reste Rl, R2, R5, R6, R7, R8 und R9 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Al- 
kyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. 
[0007] Als Alkyl- oder Alkylengruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen kommt vorzugsweise eine Alkylgruppe nut 1 bis 
8 Kohlenstoffatomen, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorteilhaft ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, i-Butyl und t-Butyl, insbesondere aus der Gruppe bestehend aus Me- 
thyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl und t-Butyl, in Betracht. aym™ 
[0008] Als Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen kommt vorzugsweise eine Alkoxygruppe nut 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, vorteilhaft ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, s- 
Butoxy, i-Butoxy und t-Butoxy, insbesondere Methoxy, in Betracht. 

[0009] Im Falle eines Phosphonits I der Formel 1 konnen in einer bevorzugten Ausfuhrungsform vorteilhaft Rl und KZ 
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a •„„ Aiwianinnemitlbis4KohlenstoflfalomenvorzugsweiseausgewahUausderGruppebe- 

[0010] Im Falle . e.nes P^P^« L 1 ^StoSS™ ^4 Kohlensloffatomen vorzugsweise ausgewahlt aus der 
unabhangig voneinander Wasserstoff, eineAlKyigngpe mi insbesondere aus der 

Gruppe bestehend ^^^^^S^SSA ^K* = AlloxygruppeLt 1 bis 4 Kohlenstoff- 
Gruppe bestehend aus Methyl, btnyl, n rropyi, i ri ^ 1 AA ^ t . ' v Pthoxv n-ProDoxv i-Propoxy, n-Butoxy, s-Bu- 

lo~ilh.fl R5, R6. R7 »«i R8 nbMwi £ESlW»Pyl. .-Butyl, ►Butyl t 

dere Wasserstoff oder Methyl darstellen. . 

10012] ErfindungsgemaB stellt R3 H odcr cine Methylgruppe dar. 

folgender Tabelle 1. 

Tabelle 1 



Nr. 


Rl 


R2 


R3 


R9 


1 


Me 


Me 


H 


H 
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Et 


Et 


H 


H 
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n-Pr 


n-Pr 


H 


H 
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t-Bu 


t-Bu 


H 


H 


5 


Et 


Me 


H 
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n-Pr 


Me 


H 


H 
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t-Bu 


Me 


H 


H 
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Me 


Me 


H 


Me 
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t-Bu 


Me 


Me 


H 
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Tabelle 2. 



Tabelle 2 



Nr. 


Rl 


R2 








10 


Me 


H 








11 


Me 


OMe 








[0016] BesondersbevorzugtePhospho 
maB nachfolgender Tabelle 3. 






Tabelle 3 






Nr. 


R4 


R5 


R6 
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R7 
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R8 
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12 
13 


i-Pr 
i-Pr 


H 
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Me 
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14 


i-Pr 
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Me 
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15 


t-Bu 
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16 


t-Bu 
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Me 
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17 


t-Bu 
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Me 
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H | 


18 


t-Bu 
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t-Bu 
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19 


t-BU 


H 


H 


H 


Me 
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[0017] In Tabelle 1, 2 und 3 haben die Abkiirzungen folgende Bedeutungen: 
H: Wasserstoff 
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Me: Methyl 
JEt: Ethyl 
n-Pr: n-Propyl 
t-Bu: t-Butyl 



—io 
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20 



25 



30 



35 



OMe: Methoxy 

[0018] ErfindungsgemaB ist n gleich 1 oder 2. 

[0019] ErfindungsgemaB ist X gleich F, CI oder CF 3 , vorzugsweise F oder CF 3 . , ot . ct n 

SSq Im FaU v on n gleich 2 konnen die beiden Reste XI und X2 unabhangig vonein^der F U oder CF3 darsteUen, 
also F und F F und Q, F und CF 3 , CI und CI, CI und CF 3 , CF 3 und CF 3 , vorzugsweise F und F CF 3 und CF 3 . 
£t ^ineTbevorzugten Ausfuhrungsform kommt im Fall von n gleich 1 und X gleich F eine Substitution in m- 
^tPlliinV zudemmitdem Phenylring verbundenen Phosphoratom m Betracht. t 7,~.^ 

In efner writer bevorzugten Ausfuhrungsform kommtim Fall von n gleich 1 und X gleich CF, erne SubsUtu- 
tion in n-Stellune zu dem mit dem Phenylring verbundenen Phosphoratom in Betracht. „ . 

K torinTrb^vo^g^AusfUtoJgsf<lm kommt imFaU vc«n gleich 2 und XI und X2 gleich F«ne SubsUtuUon 
in den beiden m-Slellungen zu dem mit dem Phenylring verbundenen Phosphoratom in Beuacht Substitu . 
[0024] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kommt im Fall von n gleich 2 und X gleich CF, eine SubsUtu- 
tion in den beiden m-Stellungen zu dem mit dem Phenylring verbundenen Phosphoratom in Betracht. 
00251 Z« SeUung vonPbosphonit I kann man entsprechend dem in WO 99/64155 beschneben^ HereteUverfah- 
erffS die dort beschriLnen Phosphonitliganden der Formel I zunachst ein (Xn-PhenylVPhosphorCHD-Dihalogemd, 

nerSphenyl)-^, R5, R6, R7, k8-Phenoxy)-Phosphor(III)-Halogenid unter Abspaltung von Halogenw^serstoff 
u^Ltzen. ^Sschtenfalls kann man dieses Reaktionsprodukt vor der weiteren Umsetzung nacb bekannten Verfahren 
isolieren und/oder reinigen, z. B. durch Destillation. t» m .„ 
[S Das (Xn-Phenyl)-(R4, R5, R6, R7, R8-Phenoxy>Phosphor(in)-Halogenid kann man dann mit einem dre >te 
Rl R2, R3 und R9 tragenden 2,2'-Bisphenol im FaUe von Formel 1 oder einem die Reste Rl und R2 tragenden 2,2 -Bis- 
naphthol zu einem Phosphonit I unter Halogenwasserstoff- Abspaltung umsetzen. _ 
ffil Beide Umsetzungen kann man vorteilhaft im Bereich von etwa 40 bis etwa 200°C durchfuhren. Beide Umset- 
zungen kann man in Gegenwart einer Base, wie einem aliphatischen Amin, beispieisweise Diethylamm, Dipropylamin, 
Dibutylaniin, Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Pyridin, vorzugsweise Tnethylamin oder Pyno^ durchfuh- 
ren. Bevorzugt kommt eine rein thermische Halogenwasserstoff- Abspaltung im ersten Reaktionsschntt m Betracht 
100281 Die Darstellung gelingt effizient und okonomisch aus leicht zuganglichen Edukten. 

0029] Die als Ausgangsverbindung eingesetzten (Xn-Phenyl)-Phosphor(III)-Dihalogenide und deren HersteUung ist 
in sich bekannt, beispielLeise aus: H. Schindlbauer, Monatshefte Chemie, Band 96, 1965, Seite 193f-1942. Das dort 
beschriebene Verfahren zur HersteUung von 4-Ruorphenyldichlorphosphin kann analog zur HersteUung der anderen 
rXn-Phenvl)-Phosphor(in>-Dihalogenide angewandt werden. Die zur HersteUung der jeweiligen (Xn-Phenyl)-Phos- 
phorOID-Dihalogenide optimalen Parameter konnen dabei leicht durch wenige einfache \forversuche ermittelt werden. 
[0030] Die Phosphonite I konnen als liganden in Obergangsmetallkomplexen eingesetzt werden. 
0031] Als tJbergangsmetalle kommen dabei vorteilhaft die MetaUe der 1. bis 2. und 6. bis 8. Nebengruppe des Pen- 
odensystems, vorzugsweise der 8. Nebengruppe des Periodensystems, besonders bevorzugt Eisen, Kobalt und Nickel, 
40 insbesondere Nickel in Betracht. . 
[0032] Setzt man Nickel ein, so kann dieses in verschiedenen Wertigkeiten, wie 0, +1, +2, +3, vornegen. Bevorzugt ist 
hierbei Nickel(0) und Nickel(+2), insbesondere Nickel(O). u^ c ^ 
[00331 Zur HersteUung der Ubergangsmetallkomplexe kann man eine ein Ubergangsmetall enthaltende cnemiscne 
Verbindung oder vorzugsweise ein Ubergangsmetall mit einem Phosphonit I urn, wobei als Phosphonit I ein emzelnes 
Phosphonit I oder ein Gemisch mehrerer Phosphonite I eingesetzt werden kann 

[0034] Das Obergangsmetall kann vor der Umsetzung aus geeigneten chemischen Verbindungen, beispielsweise durch 
Reduktion mit unedlen Metallen wie Zink, aus Salzen, wie Chloriden, erhalten werden. 

[00351 Setzt man zur HersteUung der Ubergangsmetallkomplexe eine ein Ubergangsmetall enthaltende Verbindung 
ein so kommen hierzu vorteilhaft Salze, wie Chloride, Bromide, Acetylacetonate, Sulfate, Nitrate, beispielsweise Nik- 
kel(2>Chlorid, oder Ni(0)-Komplexverbindungen, wie Bis(l >cyclooctadien)Ni(0), in Betracht. 

100361 Nach der Umsetzung der ein Ubergangsmetall enthaltenden Verbindung oder des Ubergangsmetalls mit einem 
Phosphonit I kann die Wertigkeit des UbergangsmetaUs in dem Komplex mit geeigneten Oxidations- oder Reduktions- 
mitteln, beispielsweise unedlen Metallen, wie Zink, oder Wasserstoff in chemisch gebundener Form, wie Natnumborhy- 
drid, oder in molekularer Form, oder elekuwhernisch verandert werden. 

[0037] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommt die Umsetzung einer Komplexverbmdung von Ni(UJ 
mit organischen Monophosphin-, Monophosphinit-, Monopbosphonit- oder Monophosphit-Liganden mit einem Phos- 
phonit I in Betracht entsprechend dem in der deutschen Anmeldung 101 36 488.1 beschriebenen Verfahren. 
[0038] In den Obergangsmetallkomplexen kann das molare Verhaltnis von Ubergangsmetall zu Phospomt I im Bereich 
zwischen 1 und 6, vorzugsweise 2 bis 5, insbesondere 2, 3 oder 4 betragen. 

[0039] Die Obergangsmetallkomplexe konnen frei von anderen Liganden als den Phosphomten I sein. 
[0040] Die Ubergangsmetallkomplexe konnen neben den Phosphoniten I weitere Liganden enthalten, beispielsweise 
Nitrile, wie Acetonitril, Adipodinitril, 3-PentennitriL 4-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, define, wie Butadien, oder 
Phosphor- Verbindungen, wie organische Monophosphine, Monophosphinite, Monophosphonite oder Monophosphate. 
[00411 Die HersteUung solcher tjbergangsmetallkomplexe kann grundsatzlich in einer solchen Weise erfolgen, wie sie 
65 in der Literatur, beispielsweise in DE-OS-22 37 703, US-A-3,850,973, US-A-3,766,237 oder US-A-3,903,120, zur Her- 
steUung von tjbergangsmetallkomplexen, die Tri-o-tolyl-phosphit, Tri-m-tolyl-phosphit oder Tn-p-tolyl-phosphrt ent- 
halten, beschrieben ist, indem man diese Phosphite durch die erfindungsgemafien Phosphonite I teilweise oder voUstan- 
dig ersetzt. 
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,0042] Die erfindungsgemaBen Ubcrgangs m etallko m plexe konnen als Katalysator, insbesondere als Homogenkataly- 
sator eingesetzl werden. VpnupnHnno rier erfindunfiseemaBen Ubereangsmetallkomplexe als Ka- 

talysator bei der Addmon von ^"jJJJJ^ lul^dien unter Erhalt einer Mischung enthaltend 2- 
ner weiteren olefinischen Doppelbindung stehen 1 f^^f*^™^^ }st aucb di e \ferwendung als Kalalysalor 
Methyl-3-butennitril und 3-Pentennitnl, erwiesen. GleichermaBen vortennal ™~ ^ t dnK wei £^ ole finischen 
bei de^ Addition von Blausaure an ^ffitaS ^SC vorzugsweise 3-Pen- 

zugsweise 3-Pentensaureester, unter erfndungsgemaBen Ubergangsmetallkomplexe 

[0044] Ebenso als besonders vorte,lhaft hat ^^.^^^S^M^ca die Nitrilgroppe nicht in Kon- 
als Katalysator bei der ^^^^X^S^^^^^lril unter Brhalt von 3-Pen- 
jugation zu einer olefinischen f^Z ^dun S alsKatLysator bei der Isomerisierung organi- 

[004S] Verfahren zur Addition von Blausaure ^J^^^PST^kdMrn in WO 99/13983 oder 

t^m^^^^^^^^ durch die erfindungsgemaBen no ^ 

nite I teilweise oder vollstandig er * ut - . Verfahren zur Herstellung von Gemischen monoolefinischer C 5 - 

[0046] Etawete^Gegenst^^ 

^Sge^scheS 
Eein V K= 

mindestens 25 Vol.-%, insbesondere mindestens W VbL-*, au ™ e "*; - 3 _p entenmtril u„ d 2-Methyl-3-bu- 

der Aufarbeitung von Erdbl durch Steamcracken von Napn^aem , ais auf M onoolefine und 

^S^»S=»^S^ immer auch geriuge Auteile 

dien, und von Alkeninen, wie z. B. Vmylaeetylen, im J^fSSj? ~ "Applied Homogeneous 

erhalten, bei denen eine C=C-Doppelbindung m K™£g"^££ s^SSSS^ Wto Isomerisierung 
Catalysis with Organometahc Compounds , Bd. 1. \CH Weinteu^ a. . R ^ tionsmhibitor fur di e 

von 2-Methyl-3-bute„nitril und 3-Pentenmtnl genannten, bei der 

Zweitaddition von Cyanwasserstoff zu ^>^^ ^SsS^SSSSa^ auch als Katalysatorgifte fur 

fmSSl Nach einer geeigneten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Addition des Cyanwasserstoffs 
E2L2£ S"e Reaktoren flr die konnnui«Uche U^ng 

stuffs an ljXtadien oder ein 1,3-Butadien-haltiges Kohlenwasserstoffgemtsch senukonUmnerbch. 
[0057] Das semikontinuierliche Verfahren umfasst: 

a) Befiillen eines Reaktors mit dem Kohlenwasserstoffgemisch, gegebenenfalls einem TeU des Cyanwasserstoffs 
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und einem gegebenenfalls in situ erzeugten, erfindungsgemaBen Hydrocyanierungskatalysator sowie gegebenen- 

^SS^^ta bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck, wobei bei semikontinuicrlicher Fahr- 
weise Cyanwasserstoff nach MaBgabe seines Verbrauchs eingespeist wird, 
5 c) Vervollstandigung des Umsatzes durch Nacbreagieren und anschheBende Aufarbeitung. 

[00581 Geeignete druckfeste Reaktoren sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. in UUinann's Enzyklopadie der 
echnischen Chemie, Bd. 1, 3. Auflage, 1951, S. 769 ff. beschrieben. Im allgemeinen wird fur das erfindungsgemaBe Ver- 
eir ^ Autoklav verwendet, der gewunschtenfalls mit einer Ruhrvorrichtung und emer Innenauskleidung versehen 
10 sein kann. Fiir die obigen Schritte gilt vorzugsweise folgendes zu beachten: 

Schritt a) 

r00591 Der druckfeste Reaktor wird vor Beginn der Reaktion mil dem teilhydrierten Q-Schnitt oder Butadien, Cyan- 
l5 wasserstoff einem Hydrocyanierungskatalysator sowie ggf. einem I^sungsmittel befullt. Geeignete ^ngsimttel smd 
dabei die zuvor bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren genannten, bevorzugt aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe, wie Toluol und Xylol, oder Tetrahydrofuran. 



Schritt b) 



20 



[0060] Die Umsetzung des Gemisches erfolgt im allgemeinen bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck^ Dabei 
Uegt die Reaktionstempfratur im allgemeinen in einem Bereich von etwa 0 bis 200<>C, beyorzugt etwa 50 bis 150 C Der 
Druck liegt im allgemeinen in einem Bereich von etwa 1 bis 200 bar, bevorzugt etwa 1 bis 100 bar, ^sbesondere 1 bis 
S^tehvoJL bevorzugt 1 bis 20 bar. Dabei wird wahrend der Reaktion Cyanwas^rstoff nach MaBgabe seines 
Verbrauchs eingespeist, wobei der Druck im Autoklaven im wesentlichen konstant bleibt. Die Reaknonszeit betragt etwa 
30 Minuten bis 5 Stunden. 

Schritt c) 

F00611 Zur Vervollstandigung des Umsatzes kann sich an die Reaktionszeit eine Nachreaktionszeit von 0 Minuten bis 
etwa 5 Stunden, bevorzugt etwa 1 Stunde bis 3,5 Stunden anschlieBen, in der kein Cyanwasserstoff mehr in den Auto- 
klaven eingespeist wird. Die Temperatur wird in dieser Zeit im wesentlichen konstant auf der zuvor eingestellten Reak- 
tionstemperatur belassen. Die Aufarbeitung erfolgt nach gangigen Verfahren und umfaBt die Abtrennung des nicht um- 
geS^3-Butadiens und des nicht umgesetzten Cyanwasserstofls, z. B. durch Waschen oder ^ahieren und die de- 
stiUative Aufarbeitung des iibrigen Reaktionsgemisches zur Abtrennung der Wertprodukte und Ruckgewinnung des 

F^^GTmSSr 1 weiteren geeigneten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt die Addition des Cyan- 
wasserstoffs an das 1,3-Butadien-haltige Kohlenwasserstoffgemisch diskontinuierlich. Dabei werden im wesenthchen 
die bei semikontinuierlichen Verfahren beschriebenen Reaktionsbedingungen eingehalten, wobei in Schntt b) kern zu- 
satzlicher Cyanwasserstoff eingespeist, sondem dieser komplett vorgelegt wird . 
[0063] AUgemein laBt sich die Herstellung von Adipinsauredinitnl aus einem Butadien-halugen Gemisch durch Addi- 
tion von 2 Mol-aquivalenten Cyanwasserstoff in drei Schritte gliedem: 

1 Herstellung von Cs-Monoolefingemischen mit Nitrilfunktion. 

2 Isomerisierung des in diesen Gemischen enthaltenen 2-Methyl-3-butennitrils zu 3-Pentennitril und Isomensie- 
rung des so gebildeten und des in den Gemischen bereits aus Schritt 1 enthaltenen 3-Pentennitnls zu verscmedenen 
n-plntennitrilen. Dabei soli ein moglichst hoher Anteil an 3-Pentennitril bzw. 4-Pentennitril und ein mogbchst ge- 
ringer Anteil an konjugiertem und gegebenenfalls als Katalysatorgift wirksamen 2-Pentenmtnl und 2-Methyl-2-bu- 

^He^teUung vOT^^nsauredinitril durch Addition von Cyanwasserstoff an das in Schritt 2 gebildete 3-Penten- 
nitril welches zuvor "in situ" zu 4-Pentennitril isomerisiert wird. Als Nebenprodukte treten dabei z B 2-Methyl- 
elutarodinitril aus der Markownikow-Addition von Cyanwasserstoff an 4-Pentennitril oder der anti-Markowmkow- 
Addition von Cyanwasserstoff an 3-Pentennitril und Ethylsuccinodinitril aus der Markownikow-Addition von Cy- 
anwasserstoff an 3-Pentennitril auf. 

[0064] Vorteilhafterweise eignen sich die erfindungsgemaBen Katalysatoren auf Basis von Phosphonitliganden auch 
fur die Stellungs- und Doppelbindungsisomerisierung in Schritt 2 und/oder die Zweitaddition von Cyanwasserstoff in 

[tmS} 3 Vorteilhafterweise zeigen die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren nicht nur eine hohe Selektivitat im 
Bezug auf die bei der Hydrocyanierung von 1,3-Butadien-haltigen Kohlenwasserstoffgemischen erhaltenen Monoaddi- 
tionsprodukte, sondern sie konnen bei der Hydrocyanierung auch mit einem tfoerschuss an Cyanwasserstoff versetzt 
werden, ohne dass es zu einer merklichen Abscheidung von inaktiven Nickel(U>Verbindungen, wie z. B. Nickel(II)- 
CyanidJ kommt Im Gegensatz zu bekannten Hydrocyanierungskatalysatoren auf Basis nicht-komplexer Phosphin- und 
Phosphitliganden eignen sich die Katalysatoren enthaltend ein Phosphonit I somit nicht nur fur kontinuierliche Hydro- 
65 cyanierungsverfahren, bei denen ein Cyanwasserstofruberschuss im Reaktionsgemisch im allgemeinen wirkungsvoll 
vermieden werden kann, sondem auch fur semikontinuierliche ^rfahren und Batch- Verfahren, bei denen im aUgemei- 
nen ein starker Cyanwasserstofruberschuss vorliegt. Somit weisen die erfindungsgemaB eingesetzten Katalysatoren und 
die auf ihnen basierenden Verfahren zur Hydrocyanierung im allgemeinen hohere Katalysatorruckfuhrungsraten und lan- 
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gere Kataly satorstandzeiten auf als bekannte ^rfahren. Dies ist neben einer besse re n ^sch^c^t auc^ oko- 
forischen Aspeklen vorteilhaft, da das aus dem akUven Katalysator nut Cyanwasserstoff gebildete Nickelcyanid stark 

Sr^^ eie r sic d h 

SSgeSs^ SSSSSL fUr aile gangigen Hydrocyanierungsverfahren. Dabei sei insbesondere die Hy- 

^nH,mL«m^n Katal^Lrsysterns beeinflussen. Als Promotoren kommen anorganische und orgamsche Verbmdun- 

SScSSonJSf^Sr W W Zrd 2 , NbCl 5 , VC1 3 CrCl 2 , McCl* YC1 3 , CdO. Lag' 
^rTfwO^CF^ SmCl, BfCsH,),, TaCl 5 , wie sie allgemein beschrieben smd, wie in US 6,171,996 Bl. Oe- 

in de'n Patenten US 3.496^17, US J^lS^jdUS JgW 
nmfassen Metallsalze wie ZnCl 2 , Col, und SnCl 2 , und organometalhsche Verbmdungen, wie RA1C1 2 , R^nU^CJ^, una 
£ B w S e ^T^iMgrW oder ArylgrupA ist. US Patent Nr. 4,874,884 beschreibt, wie synerg.stisch wirksame 

h6hen Bevorzugte Promotoren umfassen CdCl 2 , FeCl 2 , ZnCl 2 , B(C6Hs) 3 und (C^jSnZ, wobei Z fur U- 3 oU3, 

^^moSre^erhS von^Promotor zu Nickel in dem Katalysatorsystem kann zwischen 1 : 16 bis 50 : 1 lie- 

fo0691 Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform der Hydrocyanierung und Isomerisierung kann ^ 5>9%h772 cnt- 
nomnL werd^deren Inhalt hiermit integriert wird, mit der MaBgabe, das ansteU^ 
Katalysatoren ein erfindungsgemaBes System oder ein Gemisch solcher Systeme emgesetzt wild 

£<)70] Eine weitere vorteilhafte Ausfuhrungsform der Hydrocyanierung und ^ n ^ n \ k ^^l^^ n 
Lommen werden, deren Inhalt hiermit integriert wird, mit der Mafigabe, das anstelle der m dieser Patentschnft genannten 
Katalvsatoren ein erfindunesgemaBes System oder ein Gemisch solcher Systeme emgesetzt wird. 

SSTSS weit^vorteimafte Ausfuhrungsform der Hydrocyanierung kann US 5,693,843 enmommen werden, de- 
re^InhalJSnU SSSS mit der Mafgabe, das anstelle der in dieser Patentschrift genannten Katalysatoren em 

^r^SlZ^l^^S^^^ "85,523,453 entnommen werden, de- 
ShalS^ wird, mit der Mafgabe, das anstelle der in dieser Patentschrift genannten Katalysatoren ein 
ernndunesgemaBes System oder ein Gemisch solcher Systeme emgesetzt wird. 
S>073] Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 

100741 Die Ausbeuten wurden gaschromatographisch bestimmt (Saule: 30 m SmbU-Wachs Tempera^rogramin: 
Kin ^mtSel 50»cTdanac e h Aufheizen mit einer Geschwindigkeit von 5°C/min auf 240«C, Gaschromatograph, 



5 
lie: 



Hewlett Packard HP 5890). . . , . c(>fi , hr , 

[0075] Samdiche Beispiele wurden unter emer Schulzatmosphare aus Argon durchgefubrL 

0076] Die Abkiirzung Nickel(0)-(m/p-Tolyl P hosphit) steht fur erne M 1S chung enAaltend 235 Gew.-% Ni(0), 
1 9 Gew.-% 3-Pentennitril und 78,65 Gew.-% m/p-Tolylphosph.t nut einem m : p-Verhaltms von 2 . 1 . 
[0077] Als Chelatliganden wurden eingesetzt: 
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.C F 




40 



45 



50 



Methyl-2-butennitril, c2M2BN to ^^JJJ^ISSot «^ MeS. ylgluUHonitril, 3PN ftr die Summe aus t3PN 
unTcS^BD^^BuScS^C? fur BtaSS^N^ Adipodinitril undTHF fiir Tfetrahydrofuran. 

Beispiele 1-2 

Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril 
Beispiel 1 (Vergleich) (0,5 mmol Ni(0)) 

(StHachenpr^ent) untersucht. Dabei wurden folgende Ergebmsse erhalten: 
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Zeit 


2M3BN 


t2M2BN 


C2M2BN 


t2PN 


4PN 


t3PN, c3PN 


3PN/2 
M3BN 


90 Min 


84,5 


1,3 


0,3 






13,0 


0,15 


180 Min 


72,4 


1,5 


0,5 






24,4 


0,34 



Beispiel 2 (erfindungsgemaB) (0,4 mmol Ni(0)) 

10 

[0080] 1 Aq.-Ni((X)D)2 wurde mit 3 Aq. Ligand 1 und 465 Aq. 2M3BN versetzt, 1 h bei 25°C geruhrt und dann auf 
H5°C erwarmt. Nach ^O^Minrund^nach-lSO Minr wurden GC-l^ben aus dem Reaktionsgemisch entnonunen und'GC-- _ 
Chromatographisch (GC-Flachenprozent) untersucht. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



15 


Zeit 


2M3BN 


t2M2BN 


C2M2BN 


t2PN 


4PN 


t3PN 


c3PN 


3PN/2M 
3BN 




90 Min 


35,84 


0 


0 


0 


0,14 


56,62 


3, 04 


1,66 




180 


26,45 


0 


0 


0 


0,28 


65,09 


3,26 


2,58 


20 


Min 



















Beispiele 3-7 

25 

Hydrocyanierung von 3-Pentennitril zu Adipodinitril 
Beispiel 3 (Vergleich) (0,6 mmol Ni(0)) 

30 [0081] 1 Aq.-Nickel(0)-(m-/r>Tolylpnosphit) wurde mit 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 25°C gerUhrt und auf 
70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCh zugegeben und weitere 5 Min. geriihrt. In einem Ar-Tragergas- 
strom wurden dann 94 Aq. HCN/h • Ni eingegast. Nach 30 Min. und 60 Min. wurden GC-Proben aus dem Reaktionsge- 
misch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, intemer Standard: Ethylbenzol) untersucht. Da- 
bei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 

35 - - 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


3,35 


10,75 


76,2 


60 Min 


6,87 


26,39 


79,3 



[0082] Die Menge an 2-PN betrug nach 60 Minuten 1,40%. 

45 Beispiel 4 (Vergleich) (0,55 mmol Ni(0)) 

[0083] 1 Aq.-Ni(COD)2 wurde mit 3 Aq. Ligand 2 und 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 25°C geruhrt und auf 
70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCl2 zugegeben und weitere 5 Min. geruhrt. In einem Ar-Tragergas- 
strom wurden dann 142 Aq. HCN/h • Ni eingegast. Nach 30 Min. und nach 60 Min. wurden GC-Proben aus dem Reak- 
50 tionsgemisch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, intemer Standard: Ethylbenzol) unter- 
sucht. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



55 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


1,80 


18,91 


91,3 


60 Min 


2,51 


32,57 


92,9 



[0084] Die Menge gebildetes 2PN betrug nach 60 Minuten 2,80%. 

60 

Beispiel 5 (erfindungsgemaB) (0,65 mmol Ni(0)) 

[0085] 1 Aq.-Ni(COD)2 wurde mit 3 Aq. Ligand 1 und 365 Aq. 3PN versetzt, eine Stunde bei 25°C geruhrt und auf 
70°C erwarmt. Zu dieser Mischung wurde 1 Aq. ZnCl2 zugegeben und weitere 5 Min. geriihrt. In einem Ar-Tragergas- 
65 strom wurden dann 85 Aq. HCN/h • Ni eingegast. Nach 45 Min. und 60 Min, wurden GC-Proben aus dem Reaktionsge- 
misch entnommen und GC-Chromatographisch (GC-Gewichtsprozent, intemer Standard: Ethylbenzol) untersucht Da- 
bei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 
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Zeit 

4 5 Min 
60 Min 


MGN 

1,46 
1,92 


ADN 

14.12 
21,60 


ADN-Selektivitat 

(%) 
90, 6 
91,8 



[0086] Die Menge gebildetes 



2PN betrug nach 60 Minuten 0,31%. 

Beispiel 6 (erfindungsgemaB) (0,49 mmol Ni(0)) 



[0087] lAq.-NKCOD^ndtSAq^an^ 

70'C erwarm t£ taMJN ^££2- ^SZZtm^^^ GC-Proben aus dem Reak- 
suchL Dabei wurden folgende Ergebmsse erhalten: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


1,92 


24,03 


94,5 


60 Min 


1,93 


38,05 


95,2 



10088] Die Menge gebildetes 2PN betrug nach 60 Minuten 0,89%. 

Beispiel 7 (erfindungsgemaB) (0, 58 mmol Ni (0)) 

^^Zo^^^^i^ foC-Gewichtsprozent, intemer Standard: Ethylbenzol) untersucht. 
Dabei wurden folgende Ergebmsse erhalten: 



Zeit 


MGN 


ADN 


ADN-Selektivitat 
(%) 


30 Min 


1,32 


16,61 


92,6 


60 Min 


2,20 


36,17 


94,3 



[0090] Die Menge gebildetes 2PN betrug nach 60 Minuten 1,12%. 

Beispiele 8-12 
Hydrocyanierung von Butadien zu 3-Pentennitril 
Beispiel 8 (Vergleich) (1 mmolNi(O)) 



Zeit 


innentemperatur 


30 Min 


80,3 


50 Min 


80,5 


60 Min 


80,4 


180 Min 


80,3 



[0092] Es tritt prakdsch keine TemperaturerhShung auf. Dies beta W, ^ZS^S^MA^ ^ ^ 
[0093] Der HCN-Umsatz zu 2M3BN/3PN betrug 9,8%. Das Verhaltnis 2M3BN/3PN betrug 1/3,4. 

Beispiel 9 (Vergleich) (1 mmol Ni(0)) 

T00941 1 Aa -NifCOD), wurde mil 3 Aq. Ligand 2 in THF 20 Min. geriihrt. Diese Losung wurde mil 557 Aq. BD und 

SSSl HCN in TOF verktzt,bei 25"C ineinen Glasautoklaven gefUUt und auf SO^C erwarmt. M,t . *nen 

meW wurde der Temperaturverlauf der Reaktion (leicht exotherme Reaktion) enmttelt und nach 180 Mm GC-Chroma- 
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tographisch (GC-Gewichtsprozent, mterner 
Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 
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Standard: Ethylbenzol) der HCN-Umsatz zu 2M3BN und 3PN bestimmt. 



10 



15 



20 



Zeit 


Innentemperatur 


15 Min 


82,2 


30 Min 


82,1 


120 Min 


81,1 



[0095] 
10096] 



25 



Es tritt praktisch keine Ten,peraturerh6hung auf. Dies ^^.^JS^ZSt^f" ^ ^ 
DerHOa-Umsalz zu 2M3BN/3PN bctrug 97,5%. Das Verhaltms 2M3BN/3PN betrug 1,5/1. 

Beispiel 10 (Vergleich) (1 mmol Ni(0)) 



mil 480 Aq. BD und 400 Aq. HCN in ~ f ^ Reaktion 0 eicht exotherme Reaktion) ermittelt und nach 

t^^Z^^^^U SeSLdL: Etbylbenzol) der HCN-ltosa* zu 2M3BN 
und 3PN bestimmt. Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


Innent emper a tur 


30 Min 


83,6 


60 Min 


84,5 


120 Min 


84,4 j 


180 Min 


80,5 



30 



35 



40 



Beispiel 11 (erfindungsgemaB) (1 mmol Ni(0)) 
rftOQOl 1 Aq -NUCOD), wurde mit 3 Aq. Ligand 5 in THF 20 Min. geriihrt. Diese Losung wurde mit 481 Aq. BD und 

Dabei wurden folgende Ergebnisse erhalten: 



Zeit 


Innentemperatur 


3 Min 


90 


4 Min 


147 


10 Min 


98 


120 Min 


80 



Beispiel 12 (erfindungsgemaB) (1 mmolNi(O)) 



55 



Zeit 


Innentemperatur 


5 Min 


87 


10 Min 


139 


15 Min 


107 


120 Min 


80 



60 



Patentanspriiche 



1 . Phosphonit I der Formel 1 oder 2 
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10 



15 



F©rmel2 




20 



25 



Rl R2, R5, R6, R7, R8, R9 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine Alkyl- oder Alkylengruppe nut 1 bis 8 Koh- 

lenstoffatomen'ode'r eine Alkoxygruppe mit 1 bis 8 KoWenstoffatomen, 

R3H oder Methyl, 

R4 i-Propyl oder t-Butyl, 

XKCloderGF 3 

VtoZ&amt I nach Anspruch 1 mit Rl, R2 unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Methyl, EthyL n-Propyl, i-Propyl, und t-Butyl. 

3 Ve^endung eines Phosphonits I gemaB Anspruch 1 oder 2 als Ligand in , tJbergangsme^llkomplexen. 

4 Dbergangsmetallkomplexe enthaltend als Ligand ein Phosphonit I gemaB Anspruch 1 oder 2 
5' tWangsmetallkoroplexe nach Anspruch 4, wobei man als Obe^angsmetaU Nickel einsetzt 

6 Verfahren zur Herstellung von trbeigangsmetallkomplexen gemaB Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichneU 
SaB m^fn rnSntares Ubergangsmetall oder eine ein ttbergangsmetall enthal.ende chemische Verhmdung nnt 
einem Phosphonit der Formel I umsetzt, 

7 Verwendung von Ubergangsmetallkomplexen gemaB Anspruch 4 oder 5 als Katalysator. _ 

8. Verwendung nach An?pruch 7 als Katalysator fiir die Addition von Blausaure an eine olefimsche Doppelbin- 

9 U Verwendung nach Anspruch 7 als Katalysator fiir die Isomerisierung organischer Nitrile. 

10 Verfahren zur Addition von Blausaure an eine olefinische Doppelbindung in Gegenwart eines Katalysators, wo- 
bei man als Katalysator einen Obergangsmetallkomplex gemaB Anspruch 4 oder 5 einsetzt. 

U Ve^fS^n ^n^ch Anspruch 10, wobti man Blausaure an Butadien addiert unter Erhalt einer \ferbindung ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-Methyl-3-butennitril und 3-Pentenmtril. Y . vc . nr 
17 T Verfahren zur komerisierung organischer Nitrile in Gegenwart eines Katalysators, wobei man als Katalysator 
einen Obergangsmetallkomplex gemaB Anspruch 4 oder 5 einsetzt. 

13 Verfahren nach Anspruch 12, wobei man 2-Methyl-3-butennilnl zu 3-Pentenmtnl isomensiert 

£ Verfahren nach AnsJUch 10, wobei man Blausaure an ein 3-Pentennitril, 4-Pentennitril oder deren Gemische 

addiert unter Erhalt von Adipodinitril. 
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